I esp@cenet document view Page 1 of 1 



r.i ' 



DE19835913 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE1 983591 3 
2000-02-10 

BLUM RAINER (DE); KELLER PETER (DE); BINDER 
HORST (DE) 

BASF AG (DE) 

C08F299/00; C08F299/06; C08G18/32; C08G18/67; 
C09D175/16; C08F299/00; C08G18/00; C09D175/14; 

(IPC1-7): Cb8J5/bO; G08G83/00; ,C08F222/16; 
C09D187/00; C09J133/04; C09J'175/04 

G08F299/00; C08F299/06B: C08G18/32A2; 
C08G18/67B; C08G18/67B4; C09D175/16 

DEI 9981 03591 3 19980807 

DE19981035913 19980807 



Also published as: 

g WO0008081 (A1) 
m EP1 1 00836 (A1) 
H GA2339735(A1) 



Report a data error here 



Abstract of DE1 983591 3 

The invention relates to radiation-hardening and/or heat-hardening substances and preparations with an 
oligomer or polymer basic structure, comprising at least one terminal or lateral vinyl ether group (a) and at 
least one group (b) that is different from said vinyl ether groups (a) and co-reacts with said groups (a), 
whereby, on average, at least one vinyl ether group (a) and one co-reactive group (b) are present for each 
oligomer or polymer molecule. The invention also relates to preparations containing the inventive material 
and to the uses of said preparation in or as a binder for liquid enamelling systems, coating powders, or as 
or in adhesives, casting agents and impregnating agents for electronics or electro-technics and for the 
production of shaped bodies. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomman 

(g) Durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Stoffe und Zubereitungen 

@ Die Erfindung betrifft ein Bindemittel fur durch energie- 
reiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Stoffe mit 
einer oligomeren oder polymeren Grundstruktur, die je- 
weils end- und/oder seitenstandig mindestens eine Viny- 
lethergruppe a) und mindestens eine von den Vinylether- 
gruppen a) verschiedene, mit den Gruppen a) coreaktive 
Gruppe b) aufweisen, wobei im Durchschnitt mindestens 
eine Vinylethergruppe a) und eine coreaktive Gruppe b) 
pro Oligomer- oder Polymermolekul vorhanden sind. 
Die Erfindung betrifft auch Zubereitungen, die den erfin- 
gungsgemalJen Stoff enthalten und Verwendungen der 
Zubereitung als oder in einem Bindemittel fur flussige 
Lacksysteme, fur Pulverlacke, als oder in Klebstoffen, 
Giel^- und Trankmittein fur die Elektronik und/oder Eiek- 
trotechnik und fiir die Hersteilung von Formkorpern. 



< 

CO 

in 

CO 
00 



BUNDESDRUCKEREI 12.99 902 066/517/1 



17 



DE 198 35 913 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Stoffe und Zubereitungen sowie de- 
ren erfindungsgemaBe Venvendungen. 
5 Ausgangspunkt fur die vorliegende Erfindung waren LTberlegungen auf dem Gebiet von unter UV-Licht hartbaren 
Lacken fur die Anwendung in flussiger Form und Pulverlacke. Solche Lacksysteme gewinnen aus Griinden der Losungs- 
initteleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Hauptproblem bei bekannten UV-Lacken isl jedoch die Inhibierung 
der Hartung an der Lackoberflache durch Luflsauerstoff . Diese Inhibierung mu6 durch Lampen mil sehr hoher Energie- 
dichte und einer Beschleunigung der Hartung durch Amincoinitiatoren uberspielt werden. Diese Amine sind haufig die 
10 Ursache fur Geruchsbelastigungen. 

Bei UV-Pulverlacken ergeben sich zusatzlich weitere Probleme aus den widerspriichlichen Forderungen nach guter 
Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem Verlauf des geschmolzenen Lackfilms. FQr gate Blockfestigkeit 
sollten Glasubeigangstemperatur und Schmelzpunkt moglichst hoch sein, fiir guten Verlauf und die Anwendung auf ther- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig, um eine Hartungsreaktion vor der Ausbildung einer optimalen Oberfla- 
15 chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. Ebenfalls zur Verbesserung der Oberflachenglatte sollte 
die Schmelze eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung einsetzen. Diese Vorstel- 
lungen lassen sich mit Pulverlacken, deren Hartung auf einer der bekannten thermisch aktivierten Reaktionen zwischen 
Harz und Harter, z. B. Polyepoxidharz und Dicarbonsaureharter beruhen, nur schwer realisieren, weil gleichzeitig mit 
dem Schmelzvorgang schon eine viskositatserhohende Reaktion einsetzt. Bei strahlenhartbaren Pulverlacken hingegen 
20 sollte eine Trennung von Aufschmelzvorgang und Vemetzung moglich sein. Zur ErfuUung dieses Erfordernisses sind im 
Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden. 

Die US-A-4, 129,488 und US-A-4,163,810 offenbaren UV-hartbare Pulverlacke mit spezieUen raumlichen Anordnun- 
gen ethylenisch ungesattigter Polymere. Dabei besteht das Bindemittel aus einem Epoxid-Polyester-Polymer, bei dem 
das Epoxid-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, daB es mittels einer linearen Polymerkette in raumlicher Ent- 
25 femung von dem Polyesteraddukt angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoinitia- 
tor. 

In der EP-A 0 650 978, EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymerisate offenbart, deren wesentUcher 
Bestandteil ein verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Strukturelement der Methacrylsaure ist, und die 
als Bindemittel fiir mit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymerisate zeichnen sich durch eine re- 
30 lativ enge Molekulargewichtsverteilung aus. 

Durch die EP-A 0 410 242 sind Bindemittel fur UV-hartbare Pulverlacke bekannt, die aus Polyurethanen bestehen, die 
bestimmte (Meth)acryloylgruppen aufweisen, ohne Vemetzerkomponente oder Peroxide vemetzt werden konnen und 
daher lagerstabil sind. Fur die Vemetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoinitiatoren erforderlich. 

Des weiteren ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemittel fur Pulverlacke bekannt, das aus 
35 ungesattigten Polymeren besteht, die Cyclopentadien enthalten konnen, und einem Vemetzungsmittel, das Vmylether-, 
Vinylester- oder (Meth)acrylgruppen aufweist. 

Die WO-A-93/25596 offenbart Polyacrylate als Decklacke fur Automobile, die auf unterschiedlichste Art mit Doppel- 
bindungen funktionalisiert sind. 

In der DE-A-42 26 520 werden flussige Zusammensetzungen offenbart, die aus ungesattigtem Polymer in Form unge- 
40 sattigter Polyester und Verbindungen besteht, die (Meth)acryloylgruppen und/oder Vmylethergruppen enthalten. Diese 
Zusammensetzungen konnen sowohl mittels Radikalbildem als auch durch Strahlenhartung vemetzt und als Bindemittel 
fur Lacke verwendet werden, Bei der Vemetzung durch UV-Strahlung ist es erforderlich, Fotoinitiatoren hinzuzufugen. 

Bei den UV-Lacken gemaB dem ^enannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus der Notwendigkeit, fur eine 
hohe Lichtempfindlichkeit und zur Uberspielung der bekannten Sauerstoffinhibierung der Oberflache zusatzlich Coini- 
45 tiatoren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser Fotoinitiatoren verbleiben in den geharteten Lackie- 
rungen und sind Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Des weiteren ist durch die EP-A-0 322 808 ein Stand der Technik bekannt geworden, der ein fliissiges, durch energie- 
reiche Strahlung hartbares Bindemittel offenbart, das aus einer Mischung einer ethylenisch ungesattigten Polyester- 
Komponente, die auch ein ethylenisch ungesattigtes Polyester-Oligomeres enthalten kann, und einer nicht polymerisier- 
50 ten Vmylether-Komponente besteht. Dabei wird die Vinylether-Komponente so ausgewahlt, daB sie im Durchschnitt zu- 
mindest zwei Vmylether-Gruppen pro Molekul der Vmylether-Komponente enthalt, die mit den ethylenischen Doppel- 
bindungen der Polyester- Komponente reagieren konnen. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorUegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Stoflfe und Zuberei- 
tungen bereitzustellen, bei deren Einsatz in durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbaren Lacksyslemen 
55 keine Sauerstoffinhibierung der Lackoberflache auftritt, so daB auf die Verwendung von geruchsbelastigenden Aminen 
und anderen Coinitiatoren verzichtet werden kann, und die auBerdem einer breiteren Anwendung zugefuhrt werden kon- 
nen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Stoffe mit einer oligomeren oder polymeren Grundstruktur gelost, die je- 
weils end- und/oder seitenstandig mindestens eine Vinylethergruppe a) und mindestens eine von den Vmylethergruppen 
60 a) verschiedene, mit den Gruppen a) coreaktive, bevorzugt copolymerisierbare Gruppe b) aufweisen, wobei im Durch- 
schnitt mindestens eine X^nylethergruppe a) und eine coreaktive Gruppe b) pro Oligomer- oder Polymermolekiil vorhan- 
den sind. 

Lacksysteme, die solche Stoflfe aufweisen, zeigen in iiberraschender Weise eine hohe U V-Reaktivitat und keine Sau- 
erstoffinhibierung der Oberflache bei der Hartung an Luft. Dies hat den Vorteil, daB auf die Verwendung von Aminen und 
65 anderen Coinitiatoren verzichtet werden kann. 

Auch die Hartung zu einem B-Zustand, d. h. einem teilgehartetem Zustand, bei dem die Hartung unterbrochen ist und 
spater wieder gestartet werden kann, ist moghch. 

Zu erwahnen ist im Zusammenhang mit den erfindung sgemaBen Stoffen das dem Fachmann an sich bekannte Pro- 
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blem, daB bei dem ublichen, unter slalislischen Reaktionsbedingungen slaltfindenden Polyrneraufbau bzw. bei polyiiie- 
ranaloger FunkLionalisierung auch Polymennolekule gebildet werden konnen, die nur in der einen Art, z. B. mil den Vi- 
nylethergruppen a) oder uberhaupt nicht funktionalisiert sind. Da solche weniger oder uberhaupl nicht funklionalisierten 
polyineren Grundstrukluren die Eigenschaften der eriindungsgemaBen Polymere beeintrachligen konnen, ist es bevor- 
zugt, das Herstellungsverfahren so zu sleuern, daB inoglichst geringe Anteile solcher weniger oder uberhaupt nichl funk- 
tionalisierlen polymeren GrundsUxikluren entstehen. Geeignele Melhoden hierfur sind dein Polyinerfachmann bekannt. 
Dazu gehorl u. a. die Verwendung von Oberschussen unter spaterer W^ederabtrennung nicht uingesetzter StoiTe oder ge- 
gebenenfalls der Verbleib des tJberschusses im fertigen Lackbindemiltel. Es hat sich gezeigt, daB eventuell dennoch ver- 
bleibende Restanteile den eriindungsgemaBen Erfolg beim Einsatz der beanspruchten Stoffe im wesentlichen nicht be- 
eintrachtigen. 

Zuruckgefuhrt wird die bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffe in durch energiereiche Strahlung und/oder 
thermisch hartbaren Lacksyslemen zu beobachlende uberragend hohe UV-Reakti vital ohne Auftrelen einer Sauerstoffin- 
hibierung der Oberflache auf die Tatsache, daB bei den erfindungsgemaBen StofFen durch Funktionalisierung der poly- 
meren Grundstruktur eine Selbstvernetzung stattfinden kann, wahrend im Stand der Technik Zusammensetzungen von 
Stoffgemischen vorliegen, die erst untereinander vemetzt werden miissen. 

Das schematische Strukturprinzip der erfindungsgemaBen StofFe kann wie nachfolgend dargestellt veranschaulicht 
werden: 



a)n Oder b)^ 



a)_ Oder b). 



■a). Oder b). 



Abb.l 



a)- Oder b). 



n = 0 - 6 

GemaB dem dargestellten Strukturprinzip konnen die funktionellen Grupf)en a) und b) an der gleichen SteUe und/oder 
verschiedenen Stellen mit der oUgomeren oder polymeren Grundstruktur verkniipft sein, sowie diese beliebig terminie- 
ren. Die funktionellen Gruppen a) und b) konnen auch an der gleichen Gruppe mehr als einmal vorhanden sein. So kon- 
nen z. B. an einer terminalen NH2-Gruppe zwei Glycidylmethacrylate reagieren oder an einer terminalen Epoxidgruppe 
ein Molekiil Ethanolamindivinylether. Des weiteren konnen polymere Grundstrukturen, die seiten- oder endstandig an 
der gleichen S telle mehrere OH-Gruppen aufweisen, vinyliert werden, Der Wert fiir n liegt dabei zwischen 0 und 6, be- 
vorzugt liegt er bei 1 oder 2. 

Die oligomere oder polymere Grundstruktur kann durch C-C-Verknupfungen gebildet sein, die Doppel- und/oder 
Dreifachbindungen aufweisen und/oder ausgewahlt sind aus Ester-, Ether-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazole, Keton-, 
Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, HarnstofF-, Carbonat- und Siloxanverknupfiingen. 

Des weiteren kann die oligomere oder polymere Grundstruktur linear, verzweigt, ringformig oder dentrimer aufgebaut 
sein. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Stoffe durch polymeranaloge Umsetzung von funktionellen Polymeren 
mit Verbindungen, die funktionelle Gruppen a) oder b) und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit den funk- 
tionellen Gruppen der oligomeren oder polymeren Grundstruktur reagieren konnen, erhalten. 

Als coreaktive, vorzugsweise copolymerisierbare funktionelle Gruppe b) kommen insbesondere Maleinat-, Fumarat-, 
Itaconat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vmylaryl- und Cinnamatgruppen und/oder bevor- 
zugt Struktureinheiten der allgemeinen Formel I in Betracht. 



Jn 



n=0-10 



Bei der Verwendung von Struktureinheiten der allgemeinen Formel I als funktionelle Gruppe b) zeichnen sich die 
Lacksysteme bei der Herstellung durch eine geringe Empfindlichkeit gegen Warme und eine trotzdem gute Einbrenn- 
hartbarkeit unter Luftsauerstoff, kurze Hartungszeiten bei kombinierter Anwendung von Warme, UV-Licht, bei Pulver- 
lacken durch eine gute Blockfestigkeit der Pulver bei der Lagerung und eine sehr gute Oberflachenglatte der daraus er- 
haltenen Lackierungen aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Struktureinheiten der allgemeinen Formel I in den coreaktiven 
Gruppen b) in Form von Esiem des (Oligo)-dihydrodicyclopentadienols mit mono- oder polyfunktiohellen Carbonsauren 
der allgemeinen Fonnel II eingebaut sein. 



n 



n«OolO 
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15 
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60 



65 



Eine wichtige crfindungsgemaBe Polymerklasse stellen die Epoxidharze dar. Als Grundstrukturen eignen sich mehr- 
fach epoxyfunktionelle polymere, oligomere oder monomere Verbindungen, z. B. vom Typ der Bisphenbl-A-Epoxidver- 
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bindungen oder vom Typ der Bisphenol-A-Epoxidharze, durch Reaktion mit Verbindungen, die mit Epoxidgruppen re- 
aktiv sind. Die Epoxidgruppen konnen funktionalisiert werden mit Verbindungen, die Mnylethergruppen a) und damit 
coreaktive Gruppen b) und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit Epoxiden reagieren kann. Beispiele fur 
crfindungsgemaBe Verbindungen dieser Art sind die Produkte aus partiellen Umsetzungen von an sich bekannten kom- 
merziellen Epoxidharzen mit (Meth)-acrylsaure und/oder Verbindungen gemaB der nachfolgend angegebenen allgemei- 
nen Fonnel EI und einer Aminovinylverbindung, wie Aminobutylvinylether oder Diethanolamindivinyleth^ oder die 
Umsetzungsprodukte von Polyacrylaten mit copolymer eingebautem Glycidyl(melh)-acrylat mil solchen \ferbindungen 
Oder die Umsetzungsprodukte von Polyurethanharzen, die unter Mitverwendung von hydroxyfunktionellen Epoxidver- 
bindungen, z. B. Glycid(2,3-Epoxypropanol-l), mit solchen Verbindungen erhalten werden. 



Polyurethanharze stellen eine weitere wichtige erfindungsgemafie Polymerklasse dar, die durch Umsetzung von mehr- 
fach funktionellen Isocyanatverbindungen mit Acrylaten und Vinylverbindungen, Hydroxy- oder Aminoacrylaten und 
Hydroxy- oder Aminovinylaten, gegebenenfalls unter Mitverwendung von weiteren, mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Verbindungen, wie Hydroxyverbindungen, erhalten werden. 

Als Isocyanatverbindungen konnen handelsubliche und an sich bekannte Verbindungen verwendet werden, wie z. B. 
Toluylendiisocyanat (TDI), 4,4-Methylendi(phenyUsocyanat) (MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendii- 
socyanat (HMDI), weitere C2*Ci2-Alkylendiisocyanate, weitere C2-Ci2-Cycloalkylendiisocyanate, NaphthaUndiisocya- 
nate, weitere Alkaryldiisocyanate, wie Phenylendiisocyanate, Diphenyldiisocyanate sowie die verschiedenen Stellungs- 
isomeren dieser Verbindungen. AuBerdem kommen die von diesen Isocyanaten abgeleiteten, hoher isocyanatfunktionel- 
len Biuretisierungs- und Isocyanuratisierungsprodukte, wie die uber Urethdiongruppen trimerisierten bzw. oligomeri- 
sierten Isocyanate, und die aus den einfachen oben genannten Isocyanaten durch Dimerisierung bzw. Oligomerisierung 
mit Aminen oder Wasser erhaltlichen hoheren Isocyanate in Frage. 

Von besonderer Bedeutung sind Polyisocyanate, die Diisocyanuratgruppen aufweisen. Hier sind besonders die Ttime- 
risierungsprodukte der oben genannte Diisocyanate zu erwahnen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Bindemittel werden die genannten Isocyanate oder Mischungen dieser Iso- 
cyanate mit solchen Verbindungen umgesetzt, die mit den Isocyanaten reaktiv sind und neben den mit Isocyanaten reak- 
tiven Gruppen des weiteren die Gruppen a) und b) aufweisen. Es konnen auch solche mit Isocyanaten reaktiven \ferbin- 
dungen mitverwendet werden, die die Gruppen a) oder b) nicht aufweisen. Die mit den Isocyanaten umzusetzenden Ver- 
bindungen konnen einfach oder mehrfach mit Isocyanaten reaktiv, linear, verzweigt, aromatisch, cycloaliphatisch, araU- 
phatisch, heterocyclisch und/oder beliebig substituiert sein, Als Beispiele werden Ci-C2(rHydroxyalkylvinylether, wie 
Hydroxyethylmonovinylether, Hydroxybutylmonovinylethcr, Cyclohexandimethanolmonovinylether, Hexandiolmono- 
vinylether, Ethylenglykolmonovinylether, Propylenglykolmonovinylether und Polyalkylenglykolmonovinylether sowie 
Diethanolamindivinylether, Aminopropylvinylether, C i -C2o-Hy droxy alky l(meth)- aery lester, wie Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxybutylacrylat sowie Poly alkylenglykolmonoacry late, AUylalkohol, Dihydrodicyclopentadienol, Hydroxylgrup- 
pen aufweisende Addukle von Dicyclopentadienol (DCPD) an Glykole gemaB dem weiter unter angegebenen allgemei- 
nen Formelschema V, Ethylenglykol, Polyethylenglykole, Propylenglykol, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, He- 
xandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerylhrit, ungesattigte Hydroxylverbindungen, wie AUylal- 
kohol, teilveretherte polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z. B. Trimethylolethanmonoallylether, Trimethylolet- 
handiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether, TrimethylolpropandiaUylether, Pentaerythritmonoallylether, Pentae- 
rythritdiallylether, Alkylendiole, wie Buten-2-diol- 1 ,4 und oxalkylierte Alkylendiole, bevorzugt ethoxyhertes und pro- 
poxyliertes Buten-2-diol-l,4 mit einem Alkoxylierungsgrad von 1 bis 10 Alkylenoxid pro Mol Buten-2-dioH,4, ge- 
nannt. 

Die Auswahl und Kombination der jeweils gewiinschten Ausgangsverbindungen hangt von den gewiinschten Eigen- 
schaften der daraus herzustellenden Stofife ab. Die Einstellung eines gewiinschten Molekulargewichts und gegebenen- 
falls der Viskositat kann durch Mitverwendung monofunktioneller Verbindungen erfolgen. Die vorgenannten MaBnah- 
men sowie die Auswahl einer geeigneten Polymerisationstechnik ggf . unter Mitverwendung von Losungsmitteln und die 
Steuerung der Polymerisation durch Katalysatoren sind dem Fachmann aufgrund seines Fachwissens moglich. 

Der BegriflF Polyurethane soil im Rahmen dieser Erfindung auch solche Verbindungen umfassen, deren Hauptkette 
nicht nur iiber Urethanverbindungen verkniipft ist, sondern auch solche Verbindungen, die Ester- oder Etherkettenglieder 
aufweisen, d. h. die Polyesterurethane und Polyetherurethane. 

Gesattigte und ungesattigte Polyesterharze, die erfindungsgemaB mit Gruppen a) und b) funktionalisiert sind, stellen 
eine weitere wichtige Polymerklasse fur die erfindungsgemaBen Bindemittel dar. Zum Aufbau der Polyesterharze kom- 
men dabei die iiblichen und bekannten Carbonsauren mit > 2 Carboxylgruppen und/oder deren Anhydride und/oder de- 
ren Ester und Hydroxylverbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es konnen auch monofunktionelle Verbindungen 
mitverwenden werden, um z, B. das Moleku large wicht der Poiykondensate zu regulieren. 

Als Carbonsaurekomponenlen kommen z. B. a,p-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, gesattigte aliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 
Bemsteinsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, naturhche Fettsauren und polymerisierte natiirli- 
che Fettsauren, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, Rizinusolfettsaure, gesattigte cycloa- 
liphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylente- 
trahydrophthalsaure, Norbonendicarbonsaure, aromatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Phthalsaure in ih- 
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ren Isoiiierfoniien, auch Tri- und Telracarbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Trimellithsaure, Pyromellithsaure, mil 
AUylalkohol teilveresterle Polycarbonsauren, z. B. Trimellithsauremonoallylester oder Pyromellidisaurediallylester in 
Frage, wobei Benzophenoncarbonsauren von besohderer Bedeutung sind, weil iiber diese copolymer UV-Licht-anreg- 
bare Stxukluren eingebaut werden konnen. 

AIs Hydroxy Ikoinponenlen komnien z. B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige aliphatiscHe und/oder cycloali- 5 
phadsche Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Penlaerylhrit, Neopenlylglykol, Cyclohexandimelhanol, Bisphenol A, hydiriertes Bisphe- 
nol A, OH-polyfunktibnelle Polymere, wie hydroxy Igruppenniodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppentragende 
Polyurethanprepolymere, Glyzerin, Mono- und Diglyceride von gesattigten und ungesattigten Fettsauren, insbesondere 
Monoglyceride von Leinol oder Sonnenblumenol in Frage. Des weiLeren koinmen auch ungesattigte Alkohole in Frage, lo 
wie mil AUylalkohol (teil-)verelherte polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z. B. Trimethylolethanmonoallylether, 
Trirnethylolethandiallyleiher, Trimethylolpropanmonoallylelher, Trimethylolpropandiallylether, Pentaerythritmonoally- 
lether, Pentaerylhritdiallylether, Bulen-2-diol-l,4 und alkoxyliertes Buten-2-diol-l,4. 

Wenn zur Regulation des Molekulargewichtes monofunktionelle Stoffe eingesetzt werden, sind dies bevorzugt mono- 
funktionelle Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Decanol, Isodecanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol 15 
oder AUylalkohol. Unter den Begriff Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung faUen auch Polykondensate, die ne- 
ben den Estergruppen Amid- und/oder Imidgruppen aufweisen, wie sie durch Mitverwendung von Aminoverbindungen 
erhalten werden. Solcherart modifizierte Polyester sind z. B. durch die DE-A-157 00 273 und DE-A-172 00 323 be- 
kannt. Diese Polyesteramide oder Polyesterimide konnen besondere Anforderungen, z. B. bezugUch der Warmestandfe- 
stigkeit, der ChemikaUenbestandigkeit, der Harte und Kratzfestigkeit haufig besser erfiiUen als reine Polyester, 20 

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesatdgten Polyester kann auch DCPD angelagert werden, wodurch es 
ermogUcht wird, Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen gemaB der aUgemeinen Formel IV einzubauen. 
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Diese Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen konnen an den kettenstandigen Doppelbindungen der Polyester 
und/oder an terminalen Doppelbindungen, wie sie z. B. iiber Stoffe gemaB der aUgemeinen Formel III eingefiihrt werden, 
vorhanden sein. 

Das Einfiihren von erfindungsgemafien Gruppen a) und b) kann durch Cokoridensation und/oder durch polymerana- 
loge Umsetzungen an Polyestem mit funktioneUen Gruppen erfolgen. Beispiele fur Cokondensationen sind die Mitver- 35 
wendung von Trimethylolpropandi- und -monoaUylether, Pentaerythritdi- und -monoallylether, Buten-2-diol-l,4, alkox- 
yUertes Buten-2-diol- 1,4 und AUylalkohol. 

Beispiele fiir polymeranaloge Umsetzungen an Polyestern mit funktioneUen Gruppen sind z, B. Additionen an unvoU- 
standig kondensierte Uneare und/oder verzweigte prepolymere Polyesterharze, die sowohl freie Hydroxylgruppen als 
auch noch freie OH-Gruppen aufweisen, Diese konnen an den Carboxylgruppen mit ungesattigten Glycidylverbindun- 40 
gen und Vmylethem umgesetzt werden. Bevorzugt werden zunachst die freien Carboxylgrupfjen mit ungesattigten Gly- 
cidylverbindungen umgesetzt, um einer sauer katalysierten Polymerisation der N^nylether vorzubeugen. Geeignete un- 
gesattigte Glycidylverbindungen sind z. B. Glycidyl(methT)acrylat, Undecensaureglycidylester, (Meth-)-acryUerungs- 
produkte polyfunktioneUer Epoxidharze und/oder AUylglycidether, wobei bevorzugt Glycidyl(meth-)acrylat addiert 
wird. Im AnschluB an diese Umsetzungen werden dann die Hydroxylgruppen mit Diisocyanaten und Hydroxyvinylet- 45 
hern umgesetzt. 

Bevorzugt ist es aber zunkchst, Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unterschiedUcher Reakti vital, z. B. Isophorondii- 
socyanat, mit einer halbaquivalenten Menge von Hydroxyvinylethem umzusetzen und diese Umsetzungsprodukte dann 
mit den prepolymeren Polyestem zur Reaktion zu bringen. Bei den genannten Reaktionen konnen hydroxy Ifunktionelle 
Acrylate zusatzlich zu den Hydroxyvinylethem mitverwehdet werden. Rein hydroxylfunktioneUe prepolymere Polyester 50 
konnen auf die zuletzt beschriebene Weise auch mit Hydroxyvinylethem und hydroxylfunkUoneUen Vferbindungen, die 
Gruppen b) aufweisen, z. B. Hydroxyalkyl(meth-)acrylaten oder AUylalkohol umgesetzt werden. Die Einfiihrung von 
Gruppen gemaB der aUgemeinen Formel I ist auf diese Weise durch Mitverwendung von kommerzieU verfugbarem Di- 
hydrodicyclopentadienol ebenfalls moglich. Bevorzugt ist es aber, Gruppen gemaB der aUgemeinen Formel I iiber die 
Cokondensation der Halbester von Maleinsaure mit Dihydrodicyclopentadienol gemaB der aUgemeinen Formel III in Po- 55 
lyester einzufuhren. Diese Halbester sind in einer giatten Reaktion aus Maleinsaureanhydrid (MSA), Wasser und Dicy- 
clopentadien (DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCPD an MSA erhaUlich. Weiter ist es moglich, DCPD di- 
rekt an andere Sauren und/oder saure Polyester zu addieren. Diese Reaktionen verlaufen aber meist schlechter und be- 
durfen der Katalyse z. B. mit BFa-EUierat. 

Weiter ist es z. B. aus US-A-5 ,252,682 bekannt, daB bei der Reaktion von DCPD und MSA Nebenreaktionen gemaB 60 
dem Formelschema V untergeordnet statlfinden konnen. Diese Nebenprodukte dienen ebenfalls der Eiiifuhrung von 
Stmkturen gemaB der aUgemeinen Formel I. 

65 
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Hydroxyfunktionelle Verbindungen zur Einfuhrung von Gruppen gemafi der allgemeinen Formel I sind Dihydrodicy- 
10 clopentadienylalkohol und bevorzugl die koslengunstig unter saurer Katalyse zuganglichen Addukte aus DCPD an Gly- 
kole gemafi dem Formelschema VI. 

Polyacrylatharze, die erfindungsgemaB mit Gruppen a) und b) funktionalisiert sind, stellen eine weitere wichtige er- 
findungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch Copolymerisation von Acrylestem, ggf. mit weiteren copolyme- 
risierbaren Verbindungen, erhalten. 

20 Eine bevorzugte Methode zur Herstellung von Polyacrylaten ist die losungsmittelfreie, radikalische Substanzpolyme- 
risation im geruhrten Reaktor, ggf. unter Druck oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren bei 
Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren, bevorzugt oberhalb 140°C. 

Bei dieser Methode erhalt man Polyacrylate mit niedrigem Molekulargewicht und enger Molekulargewichtsvertei- 
lung, was insbesondere bei Pulverlacken wegen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der niedrigeren 

25 Schmelzviskositat sehr erwunscht ist. Weiter entfallt bei der Substanzpolymerisation die Notwendigkeit zur Entfemung 
eines Hilfslosungsmittels, und es ist moglich, Pigmente und Lackhilfsmittel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Die er- 
findungsgemaBen Polyacrylatharze konnen aber auch in Losungsmitteln hergestellt werden. 

Als Komponenten zum Aufbau von Polyacrylatharzen sind beispielsweise die bekannten Ester der Acrylsaure und 
Methacrylsaure mit aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und arbmatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlen- 

30 stoffatomen geeignet, wie z. B. Methyl(meth-)acrylat, Ethyl(meth-) acrylat, Propyl(meth-)acrylat, Isopropyl(meth-)acry- 
lat, n-Butyl(meth-)acrylat, Isobutyl-(meth-)acrylat, tert.-Butyl(meth-)acrylat, Amyl(meth-)acrylat, Isoamyl (meth-)acry- 
lat. Hex yl(meth-) acrylat, 2-EthylhexyI(meth-)acrylat, Decyl (meth-)acrylat, Undecyl(meth-)acrylat, Dodecyl(meth)- 
acrylat, Tridecyl(meth-)acrylat, Cyclohexyl(meth-)acrylat, Methylcyclohexyl(meth-)acryIat, Benzyl(meth-) acrylat, Te- 
trahydrofurfuryI(meth-)acrylat, Furfuryl(meth-)acrylat und die Ester der 3-PhenyIacrylsaure und deren verschiedenen 

35 Isomeriefonnen, wie Methylcinnamat, Ethylcinnamat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclohexylcinnamat, Isoamyl- 
cinnamal, Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfurylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methylolme- 
thacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 3-Phenylacrylsaure, Hydroxyalkyl(meth-)acrylate, wie Ethylglykolmo- 
no(meth-) acrylat, Butylglykolmono(melh-)acrylate, Hexandiolmono(meth-)acrylat, Glycolether(meth-) aery late, wie 
Methoxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Ethyloxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Butyloxyethylglykolmono(meth- 

40 )acrylal, Phenyloxyethylglykolmono(meth-)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Ami no(meth-) aery late, wie 
2-Aminoethyl (meth-)acrylat. 

Als weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 1-Methylstyrol, 4-tert.Bu- 
tylstyrol, 2-Chlorstyrol, ^nylester von Fettsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoflfatomen, wie V^nylacetat, Vinylpropionat, Yi- 
nylether von Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie ^nylisobutylether, Vinylchlorid, \^nylidenchlorid, \^ny- 

45 lalkylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure in Frage. Geeignete Monomere 
sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l-Vinyliniidazol, 1-Vinylimidazol, 5-\^nylpyrroli- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch allylisch ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden, wie z. B. AUylalkohol, 
AUylalkylester, Monoallylphthalat und Allylphlhalat. Auch Acrolein und Methacrolein und polymerisierbare Isocyanate 
kommen in Frage. 

50 Der Einbau der Vinylethergruppen a) und der coreaktiven Gruppen b) kann durch Copolymerisation bei der Herstel- 
lung der Polyacrylate oder bevorzugt durch anschlieBende {xjlymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut polymerisierbare 
Verbindungen, die zusatzHch mit Vmylethem reaktiv sind, sind z. B. copolymerisierbare Epoxidverbindungen, wie Gly- 
cidyl(meth-)acrylat oder Dihydrodicyclopentadienol(meth-)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und Dihydro- 
dicyclopentadienylcinnamat. Die Epoxidgruppen von copolymerisiertem Glycidyl(meth-) acrylat konnen direkt nach ei- 

55 nem kationischen Mechanismus mit Mnylethem polymerisieren, sind aber auch Anker-Gruppen fur polymeranaloge 
Funktionalisierungsreaktionen der Poly meren, z. B. zur Einfuhrung von acrylischen Doppelbindungen durch Umsetzung 
mit (Meth-)acrylsaure und/oder zur Einfuhrung von \^nylethergruppen durch Umsetzung mit Aminovinyletherverbin- 
dungen, wie z. B. Diethanolamindivinylether. 

Dihydrodicyclopentadienylgruppen von copolymerisierten Dihydrodicyclopentadienylverbindungen konnen durch 

60 Starten unter UV-Bestrahlung und/oder thermisch mit radikalliefemden Verbindungen direkt mit Vinylethergruppen co- 
polymerisieren bzw. vernetzen, 

Grundsatzlich beschrankt sich die Erfindung nicht auf die genannten Poiymerklassen. Es kann von Vorteil sein, Mi- 
schungen verschiedener Poiymerklassen zu verwenden. Besonders bevorzugt sind dabei Mischungen aus relativ weich 
und elastisch eingestellten, fiir sich allein keine blockfesten Pulver bildenden Polyurethanharzen oder Polyacrylatharzen 

65 mit harten, gut blockfesten Polyesterharzen. 

Die genannten verschiedenen Methoden der Funktionahsierung konnen in beliebiger Kombination in einheitHchen po- 
lymeren Vorstufen oder Mischungen unterschiedlicher polymerer Vorstufen durchgefuhrt werden. So steht eine Art Bau- 
kastensystem zur Verfugung, das es erlaubt, die Eigenschaften der Pulverlacke an unterschiedlichste Anforderungen an- 
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zupassen. 

Die erfindungsgemaBen StofFe konnen auch mil weileren, mil den Vinylethergruppen a) und/oder den damit coreakli- 
ven Gruppen b) reaktiven und bevorzugt feslen Verbindungen geinischt werden, wie z. B. ungesattiglen, bevorzugt teil- 
krislallinen Polyestern, monomeren und/oder polymeren Acrylaten, Vinylestem, Vinylethem, Allylestem und Allylet- 
hern, z. B. Polyesleracrylaten, Polyelheracrylaten, Polyurelhanacrylalen und Polyurethanvinylelhem. Auch in solchen 5 
Mischungen wird die slorende SauerstoHinhibierung der OberHache in vorteilhafter Weise unLerdruckt. 

Die erfindungsgemaBen StofFe konnen copolymer eingebautie Fotoiniliatorcn aufweisen, wie sie weiler unten naher er- 
lautert sind. 

Die Erfindung betrifft auch Zubereitungen, die den erfindungsgemaBen StofF enthallen. Dabei kann die erfindungsge- 
maBe Zubereitung zumindest eine Verbindung enthalten, die thennisch oder unter energiereicher Strahlung Radikale 10 
und/oder Kationen zur Verfugung stellt. 

Die Erfindung betrifft auch Verwendungen der erfindungsgemaBen Zubereitung. Dazu zahit die Verwendung als oder 
in einem Bindemittel fiir flussige Lacksysleme, mil oder ohne Verwendung von Losungsmitleln, Lackdispersionen oder 
Pulverlacken. 

Solche Lacksysteme sind bei Einsatz der erfindungsgemaBen Zubereitungen mit einer uberraschend hohen Reaktivitat 15 
vernetzbar und zeigen auch ohne Coinitiatoren keine Sauerstoflinhibierung der Oberfiache. Weiter sind sie mit thermisch 
radikalliefemden Verbindungen durch Einbrennen hartbar. 

Die Harlung erfolgt bei den genannten Lacksystemen mit ublichen Photoinitiatoren vom Norrish I oder II-Typ oder 
mit Katalysatoren, die thermisch Radikale liefem, wie Peroxiden, Azostartem oder C-C-Iabilen \^rbindungen, wie z. B. 
solche von Pinakol-Typ. Des weiteren sind Kombinationen, die Malein- und/oder Fumarsauregruppen aufweisen^ in vie- 20 
len Fallen in lackiiblichen Schichtdicken durch Einbrennen an LuFt hartbar- 

Besonders bevorzugt sind als Fotoinitiatoren copolymer gebundene Fotoinitiatoren. Als copolymere Fotoinitiatoren 
konnen z. B. copolymersierbare Abkommlinge des Benzophenons und Verbindungen, die aus der EP-A-486 897, DE-A- 
3820463, DE-A-4007 318 bekannt sind und insbesondere solche Verbindungen umfassen, die von aromatischen oder 
teilaromatischen Ketonen abgeleitet sind und Thioxanthonstrukturen aufweisen, verwendet werden. Auch durch Addi- 25 
tion von z. B. Hydroxybenzophenon an copolymerisierte Epoxidverbindungen, wie z. B. Glycidyl(meth-)acryiat, konnen 
copolymere Fotoinitiatoren eingebaut werden. Insbesondere Polymere, die z. B. copolymer gebundene Benzophenon- 
gruppen aufweisen, sind mit hoher Empfindlichkeit UV vemetzbar. Diese Reaktivitat wird weiter erhoht, wenn gleich- 
zeitig Struktureinheiten der allgemeinen Formel I als funktionelle Gruppe b) vorhanden sind. 

Wenn die die erfindungsgemaBen Zubereitungen enthaltenden Lacksysteme auBerdem Verbindungen aufweisen, die 30 
therniiisch oder unter energiereicher Strahlung Radikale und/oder Kationen zur Verfugung slellen, kann die Hartung rein 
thermisch, z. B. durch Einbrennen an Lufi iind/oder durch energiereiche Strahlung mit Startem, wie Peroxiden, Azostar- 
tem oder C-Clabilen Verbindungen erfolgen. 

Solche Lacksysteme konnen zur Beschichtung und/oder Lackierung verschiedenster Oberflachen. verwendet werden. 
Die Oberflachen konnen ganz allgemein flachige oder geFormte sowie Faser- oder partikelartige Substrate aus beliebigen 35 
Materialien^ wie Metall, Holz, Kunststoif, Glas, Keramik, Silizium und anderes mehr sein. Die Auswahl der zu kombi- 
nierenden polymeren Grundstruktur sowie der coreaktiven Gruppen b) fur das Bindemittel des jeweiligen Pulverlacks er- 
Folgt entsprechend den Anspriichen der vorgesehenen Verwendung so, daB die fertigen Lackbeschichtungen den gestell- 
ten Anforderungen genugen. Dabei sind die Grundprinzipien bei der Auswahl der polymeren Grundstruktur und den co- . 
reaktiven Gruppen b) der zugrundeliegenden Monomere zur Einstellung der Basiseigenschaften der Lacke dem Poly- 40 
mer-Chemiker und dem Fachmann bekannt. 

Die an die fertigen Lackbeschichtungen gestellten Anforderungen konnen recht unterschiedlich sein. Z, B. werden fiir 
klare Decklacke von Metallic-Lackierungen bei Automobilen hochste Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit, Kratz- 
festigkeit und Glanzhaltung bei hoher Harte gefordert. 

Bei einem coil-coat-Lack, d, h. einem Lack mit dem Blechbahnen lackieh, dann aufgewickelt und spater unter Verfor- 45 
mung weiierverarbeitet werden, kommt es auf hochste Elastizitat und Haftung an. Auch der Preis der Monomere kann 
ein Auswahlkriterium sein, wenn fiir bestimmte Anwendungen keine hohe Qualitat der Lackierungen, dafur aber ein 
niedriger Preis gefordert wird. 

So kann z. B. die Harte, die Glasubergangstemperatur und die Erweichungstemperatur der Polymeren durch hohere 
Anteile an "harten" Monomeren, wie z. B. Styrol oder den (Meth-)acrylaten von CI bis C3-Alkoholen, erhoht werden, 50 
wahrend z. B. Butylacrylat, Ethylhexylacrylat oder Tridecylacrylat als "weiche" Monomere diese Eigenschaften ernied- 
rigen, dafiir aber die Elastizitat verbessem. Untei:geordnete Anteile an (Meth-)acrylsaure oder (Meth-) acrylamid verbes- 
sem die Haftung. 

Die Einfliisse des Molekulargewichls und die Molekulargewichtsverteilung, die Steuerung der Polymerisation durch 
Regler, Tempera turf iih lung und Katalysatorauswahl sind grundsatzlich bekannt. 55 

Monomere, die auBer der Doppelbindung weitere funktionelle Gruppen tragen, konnen auch fiir eine zusatzliche ther- 
misch aklivierbare Vemetzungsreaktion verwendet werden. In der Regel werden sie aber in untergeordneten Mengen 
eingesetzt und verbessern dann z. B. die Haftung, die elektrostatische Aufladbarkeit, das FlieBverhalten der Lacke und 
die Oberflachenglatte. Abkommlinge der 3-Phenylacrylsaurcn verbessem weiter als eingebaute Stabilisatoren die Wtte- 
rungsbestandigkeit der Lackierungen. 60 

DieLackzubereilungen konnen auBerdem Pigmenle und/oder ubhche Lackhilfsmittel, wie Vferlaufshilfsmitiel, Entluf- 
tungshilfsmitlel, sonstige Netz- und Dispergiermittel, Farb- und Fiillstoffe enthallen. Bei Lackpulvem sind auch waBrige 
Dispersionen, sogenannte Powder-slurries, moglich, um die Pulverlacke einer Plussigapplikation zuganglich zu machen. 

Es sind auch waBrige Dispersionen herstellbar, zum Beispiel durch (Teil)-NeuU-aiisation von polymergebundenen 
Aminogruppen oder Dispergierung mit HilFe von SchutzkoUoiden. Dabei ist es vorteilhaft, einen pH-Wert von > 7 ein- 65 
zustellen, um eine sauer katalysierte VerseiFung der Vinylether zu vermeiden. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitung als oder in Klebstoffen. Diese Kleb- 
stoFFe konnen aus der Schmelze, als Russigsystem, als Losung oder Dispersion in geeigneten Losungsmitleln oder Was- 
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ser appliziert werden. Die Hartung kann auch hier thermisch und/oder mit energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Licht 
erfolgen. 

Die erfindungsgemaBe Zubereitung kann auBerdem als GieB- und Trankmittel fur die Elektronik und/oder Elektrotech- 
nik verwendet werden. Dabei konnen die Zubereitungen aus der Schmelze als bei Raumtemperatur flussige Systeme oder 
5 als Losung oder Dispersionen in geeigneten Losungsmitteln oder Wasser appliziert werden. Auch hier kann die Hartung 
thermisch und/oder mit energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Licht erfolgen. 

Eine weitere erfindungsgemaBe Verwendung betrifft die Herstellung von Zubereitungen zur Herstellung von Formkor- 
pem, die flachig geformte und/oder ungeordnet vorliegende faserige Verstarkungsmittel enthalten konnen. Solche Ver- 
staricungsmittel konnen zum Beispiel Glasfasem und/oder sonstige Full- und \ferstarkungsstoffe sein. AuBerdem konnen 
10 Pigmente enthalten sein. 

Im folgenden soil die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden: 

Beispiele 

15 Beispiel 1 

Polyurethan mit >^ylether- und Acrylatgruppen 
In einem Riihrkolben mit ZulaufgefaB und RuckfluBkiihler werden eingewogen 

20 

387 g Hexamethylendiisocyanat (2,3 Mol) 
185 g Vinylcyclohexylether 
1,50 g tert.-Butylkresol 
0,75 g Hydrochinonmonomethylether 
25 0,15 g Phenothiazin 

0,6 g Dibutylzinndilaurat 

Unter einem leichten Stickstoffstrom wurd auf 80°C erwarmt und in einer Stunde eine geloste Mischung von: 

30 90 g Butandiol- 1 ,4 (1 Mol) 

174 g Hydroxyethylacrylat (1,5 Mol) 

58 g 1,4-Butandiolmonovinylether (0,5 Mol) 

30 g Trimethylolpropan (0,22 Mol) 

50 g Vinylcyclohexylether (Losemittcl) zugetropft. 

35 

Es erfolgt eine exotherme Reaktion. Die Temperatur wird durch leichtes Kuhlen bei 80 bis 90**C und nach Zulaufende 
noch eine weitere Stunde bei 80°C gehalten. Danach ist im IR-Spektrum kein Isocyanat mehr nachweisban Nach dem 
Abkiihlen resultiert eine wachsartige, leicht gelbliche Substanz mil einem Schmelzpunkt von ca. 80°C, 

40 Beispiel 2 

Polyurethan mit \^ylether- und Acrylatgruppen 

In einem Ruhrkolben mit ZulaufgefaB und RuckfluBkuhler werden eingewogen: 

45 

289 g Basonat HI 100 (Uimerisiertes Hexamethylendiisocyanat mit 21,8% NCO) 
1 1 1 g Vmylcyclohexylether 
1 g tert-Butylkresol 
0,5 g Hydrochinonmonomethylether 
50 0,1 g Phenothiazin 

0,4 g Dibutylzinndilaurat (als Katalysator) 

Unter einem leichten Stickstoffstrom wird auf 80°C erwarmt und in einer Stunde eine geloste Mischung von: 

55 11,4 g Butandiol-1,4 (0,125 Mol) 
87 g Hydroxyethylacrylat (0,75 Mol) 
58 g 1,4-Butandiolmonovinylether (0,5 Mol) zugetropft. 

Es erfolgt eine exotherme Reaktion, die Temperatur wird durch leichtes Kuhlen bei 80 bis 90°C und nach Zulaufende 
60 noch eine weitere Stunde bei SO^'C gehalten, Danach ist im IR-Spektrum kein Isocyanat mehr nachweisbar. Nach dem 
Abkiihlen resultiert eine klare, farblose Harzlosung. 

Beispiel 3 

65 Polyacrylat mit Aminovinylether- und Acrylatgruppen 

In einem Ruhrkolben mit ZulaufgefaB und RuckfluBkuhler werden eingewogen: 
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486 g Butylacetal, die Vorlage wird auf 85°C gebrachl. Dann werden als Zulauf I: 

300 g Melhylinethacrylat 

200 g Glycidylnielhacrylat (1,41 Mol) 

300gBulyIacrylat 

200 g Ethylhexylacrylat und 

10 g Mercaptoelhanol 

in 90 Minulen und als 21ulauf n: 

30 g 2,2'Azobis(2-methylbutyronitril) Wako-StartCT V59, gelost in 
190gButylacelat 

in 120 Minuten zugegeben. Es wird bei 85°C 3 Stunden nachpolymerisiert, auf 50**C abgekuhlt und 

67,6 g Acrylsaure (0,94 Mol) 

0,7 g tert,-ButyIkresol 

0,35 g Hydrochinonmonomethylether . 

0,07 g Phenothiazin und 

0,7 g Dime thy laminopyridin 

zugegeben und 8 Stunden bei 95 bis 100°C geriihrt. Danach erhalt man eine Harzlosung mil der Saurezahl 6,2. Diese L6- 
sung wird auf 60^C abgekuhlt und es werden: 

74 g Diethanolamindivinylether (0,47 Mol) 

in einer Stunde zugetropft. Es erfolgt eine leicht exotherme Reaktion. Nach weiteren 3 Stunden bei 80°C wird abgekuhlt. 
Es resultiert eine viskose gelbliche Harzlosung. 

Beispiel4 

Polyacrylat mit Aminovinylether- und Dihydrodicyclopentadienylgruppen 

In einem Ruhrkolben mit Zulaufgef^fi und RuckfluBkiihler werden eingewogen: 

486 g Butylacetat, die Vorlage wird auf 85°C gebracht, dann werden als Zulauf I: 

200 g Methylmethacrylat 

106,5 g Glydidylmethacrylat (0,75 Mol) 

300 g Butylacrylat 

200 g Ethylhexylacrylat 

1(X) g Dihydrodicyclopentadienylacrylat und 

10 g Mercaptoelhanol in 90 Minuten und als Zulauf II: 

30 g 2,2'Azobis(2-methylbutyronitril) Wako-Starter V59, gelost in: 

1 80 g Butylacetat 

in 120 Minuten zugegeben, es wird bei 85°C 3 Stunden nachpolymerisiert, auf 60*'C abgekuhlt und es werden 
1 1 8 g Diethanolamindivinylether (0,75 Mol) 

in einer Stunde unler einer leicht exothermen Reaktion zugetropft. Nach weiteren 3 Stunden bei 80**C resultiert eine vis- 
kose leicht gelbliche Harzlosung. 

Beispiel 5 

Polyacrylat mit Aminovinylether-, Acrylat und Dihydrodicyclopentadienylgruppen 

In einem Ruhrkolben mit ZulaufgefaB und RuckfluBkuhler werden eingewogen: 

486 g Butylacetat, die Vorlage wird auf 85°C gebracht, dann werden als Zulauf I: 

200 g Methylmethacrylat 

100 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat 

200 g Giycidylmethacrylat (1,41 Mol) 

300 g Butylacrylat 

200 g Ethylhexylacrylat und 

10 g Mercaptoelhanol 

in 90 Minuten und als Zulauf II: 

30 g 2,2'Azobis(2-methylbutyronitril) Wako-Starter V 59, gelost in 
1 80 g Butylacetat 

in 120 Minuten zugegeben. Es wird bei 85*'C 3 Slunden nachpolymerisiert, auf SO^'C abgekuhlt und 

67,6 g Acrylsaure (0,94 Mol) 

0,7 g tert.-Bulylkresol 

0,35 g Hydrochinonmonomethylether 
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0,07 g Phenothiazin und 
0,7 g Dimethylaminopyridin 



zugegeben und 8 Stunden bei 95 bis 100°C geriihrt. Danach erhalt man eine Harzldsung mit der Saurezahl 6,2. Diese Lo- 

sung wird auf 60°C abgekuhlt und es werden 

74 g Diethanolamindivinylether (0,47 Mol) 

in einer Slunde zugetropft. Es erfolgt eine leicht exodierme Reaktion. Nach weiteren 3 Sunden bei SO^'C wird abgekuhlt. 
Es resultiert eine viskose gelbliche Harzlosung. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Vergleichsbeispiel Polyacrylat nur mit Acrylatgruppen 

15 In einem Ruhiicolben mit ZulaufgefaB mit Ruckflufikiihler werden eingewogen: 

486 g Butylacetat, die Vorlage wird auf 85°C gebracht, dann werden ab Zulauf I 
300 g Methylmethacrylat 
200 g Glycidylmethacrylat (1,41 Mol) 
20 3(X) g Butylacrylat 

200 g Elhylhexylacrylat und 

10 g Mercaptoethanol in 90 Minuten und als Zulauf II: 

30 g 2,2'Azobis(2-methylbutyronitril) Wako-Starter V 59, gelost in 180 g Butylacetat 

25 in 120 Minuten zugegeben. Es wird bei 85°C 3 Stunden nachpolymerisiert, auf SO^'C abgekuhlt und 

101 g Acrylsaure (1,39 Mol) 
0,7 g tert.-Butylkresol 
0,35 g Hydrochinonmonomethylether 
30 0,07 g Phenothiazin und 

0,7 g Dimethylaminopyridin 

zugegeben und 8 Stunden bei 95 bis 1(X)°C genihrt. Nach dem Abkiihlen erhalt man eine klare viskose Harzlosung mit 
der S aurezahl 7,9. 
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Priiflacke 

Ll 100 g Bl + 50 g TEGDVE 
12 100 g Bl + 50 g HDA 

L3 100 g B2 

L4 100 g B2 + 50 g TEGDVE 
L5 100 g B2 + 50 g HDA 



+ 5 g BDNfK 

+ 5 g BDMK 

+ 3 g BDMK 

+ 5 g BDMK 

+ 5 g BDMK 



L6 156 g B3 (ca. 100 g Harzgehalt) + 3 g BDMK 

L7 156 g B3 (ca. 100 g Haragchalt) + 50 g TEGDVE + 3 g BDMK 

L8 156 g B3 (ca. 100 g Haizgehalt) + 50 g HDA + 3 g BDMK 

L9 156 g B4 (ca. 100 g Haizgehalt) + 3 g BDMK 

LIO 156 g B4 (ca. 100 g Haizgehalt) + 50 g TEGDVE + 3 g BDMK 

Lll 156 g B4 (ca. 100 g Harzgehalt) + 50 g HDA + 3 g BDMK 

L12 156 g B5 (ca. 100 g Harzgehalt) + 3 g BDMK 

L13 156 g B5 (ca. 100 g Harzgehalt) + 50 g TEGDVE + 3 g BDMK 

L14 156 g B5 (ca. 100 g Haizgehalt) + 50 g HDA + 3 g BDMK 

VLl 162 g VBl (ca. 100 g Haizgehalt) + 3 g BDMK 

VL2 162 g VBl (ca. 100 g Haizgehalt) +50 g TEGDVE + 3 g BDMK 

VL3 162 g VBl (ca. 100 g Haizgehalt) +50 g HDA + 3 g BDMK 



BDMK 



= Benzildimethylketal (Fotomitiator) 



TEGDVE = Triethylenglykoldiviitylether 



HDA 



=: Hexandioldiaciylat 



Die Zubereilung der Priiflacke und die Herstellung der Priiflafeln erfolgten in einem gegen UV-Licht geschiitzten La- 
bor. Die Bestandteile der Priiflacke wurden in Glasflaschen mil einem Rilhrspatel vorgemischt, diese Mischungen im 
'I'rockenschrank eine Stunde bei 50°C gelagen und wieder durchgeriihrt: Nach dem Abkiihlen auf Kaumtemperatur re- 
sultierten in alien Fallen klare viskose Losungen. Die Losungen wurden dann mil einer Rakel mil Spaithohe 60)im auf 
enlfettete, blanke Slahlbleche aufgezogen. Die Bleche mil den Ldsungen L6 bis L14 und VLl bis VL3 wuiden dann zur 
Entfernung des Losemitlels Butyiacelal in einem Vakuumtrockenschrank bei 40°C uber Nacht gelagen. Auf alien Priif- 
lafeln befinden sich danach fliissige viskose Harzfilme. Unler einer UV-Licht-Quecksilberdampflampe mil einem Emis- 
sionsmaximum bei ca. 365 nm und einer Eneigieleistung von 19 mj/cm^ in Ebene der Belichtung wurden die PViiftafeln 
dann so lange beslrahlt, bis die Filme unier einem aceionfeuchlen Wattebausch nach 10 Minuten noch ohne AngrifFblie- 
ben. Wenn eine Oberflacheninhibierung der Filme zu beobachlen war, wurde eine dann vorhandene, unvemetzle, aceton- 
losliche Schichl zunachsl abgewischt und die Quellbarkeii der darunter liegenden vemetzien Schicht beurleilt. 
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Lack 




5 




LI 


30s 


L2 


60s 


10 




L3 


90s 


15 L4 


30s 


L5 


60s 
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Priifbefunde 

Bcfund nach UV-Bestrahlung 

acetonbestandig, keine Oberflacheninhibiening* 
acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 

acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 
acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 
acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 



20 



L6 


90s 


L7 


30s 


25 L8 


60s 



acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 
acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 
acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 
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L9 


120s: 


acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 


LIO 


30s : 


acetonbestandig. keine Oberflacheninhibierung 


Lll 


60s : 


acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 


L12 


30s : 


acetonbestindig, keine Oberflacheninhibierung 


L13 


30s : 


acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 


L14 


30s : 


acetonbestandig, keine Oberflichemnhibiaimg 


VLl 


300s: 


acetonbestandig unter kld>riger Oberflacheninhibierung 


VL2 


240s: 


acetonbestandig, keine Oberflacheninhibierung 


VL3 


240s: 


acetonbestandig, unter klebfreier Oberfladieninhibierung 



* Oberflacheninhibierung: unter einer dunnen klebrigen oder kiebfreien 
Oberflachenschicht, die unvemetzt acetonloslich bleibt, sind die Schich- 
ten acetonunldslich. 

Die Beispiele zeigen, daB bei erfindungsgemaBem V^rgehen auBergewohnlich hohe UV-Lichtempfindlichkeit erreicht 
und eine Sauerstoffinhibierung der Oberflache vermieden wird. 

Patentanspriiche 

1. Durch energiereiche Strahlung und/oder thermisch hartbare Stoffe mit einer oligomeren oder polymeren Grund- 
struktur, die jeweils end- und/- oder seitenstandig mindestens eine Vinyiethergruppe a) und mindestens eine von den 
Vinyiethergruppen a) verschiedene, mit den Gruppen a) coreaktive Gruppe b) aufweisen, wobei im Durchschnitt 
mindestens eine Vinyiethergruppe a) und eine coreaktive Gruppe b) pro Oligomer- oder Polymermolekul vorhanden 
sind. 

2. Stoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die coreaktiven Gruppen b) mit den Vmylethergruppen a) 
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copolymerisierbar sind. 

3. Sloffe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die oligoiiiere oder polymere Grundstruktur durch 
C-C- Verkniipfungen gebildel isl, die Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen und/oder ausgewahlt sind aus 
Ester-, Ether-, Urethan-, Amid-, Imid-, Iiiiidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Azetal-, HamstofF-, Carbonat- und Silo- 
xanverkniipfungen. 

4. Stoffe nach einein der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die oligomere oder polymere Grund- 
struktur linear, verzweigt, ringfomiig oder denUimer aufgebaut ist. 

5. Sloffe nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die coreaktiven Gruppen b) ausgewahlt 
sind aus Maleinat-, Fumarat-, Itaconat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vinylaryl- und 
Cinnamatgruppen und/oder Struktureinheiten der allgemeinen Formel I aufweisen. 



d3> 



jn 



n=0-10 




n 



11=0-10 
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6. StofFe nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktureinheiten der allgemeinen Formel I in den co- 
reaktiven Gruppen b) in Form von Estern des (Oligo)-dihydrodicyclopentadienols mit Mono- oder polyfunktionel- 
len Carfoohsauren gemaB der allgemeinen Fonriel n eingebaut sind. 20 



25 



7. Stoffe nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktureinheiten der allgemeinen Formeln I 
und n in den coreaktiven Gruppen b) in Form von (Oligo)-dihydrodicyclopentadienolhalbestem der Maleinsaure 
und Fumarsaure gemaB der allgemeinen Formel III eingebaut sind und die Verbindung zur Grundstruktur iiber 
Ester- und/oder Amidgruppen hergestellt ist. 




o-g-e=e-j-0H 

o o 



m 



n»0.10 



8. Stoffe nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie copolymer eingebaute Fotoinitiatoren 
aufweisen. 

9. Zubereitung, die einen Stoff gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 enthalt. 

10. Zubereitung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie zumindest eine Verbindung enthalt, die ther- 
misch oder unter energiereicher Strahlung Radikale und/oder Kationen zur Verfugung stellt. 

11. Verwendung der Zubereitung gemaB Anspruch 9 oder 10 als oder in einem Bindemittel fur fliissige Lacksy- 
steme, mit oder ohne Verwendung von Losungsmitteln, oder Lackdispersionen. 

12. Verwendung der Zubereitung gemaB Anspruch 9 oder 10 als oder in einem Bindemittel fur Pulverlacke. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich Pigmente und/oder lackubli- 
che Hilfsmittel enthalten sind. 

14. Verwendung der Zubereitung gemaB Anspruch 9 oder 10 als oder in Klebstofifen. 

15. Verwendung der Zubereitung gemaB Anspruch 9 oder 10 als oder in GieB- und IVankmitteln fur die Elektronik 
und/oder Elektrotechnik. 

16. Verwendung der Zubereitung gemaB Anspruch 9 oder 10 fiir die Herstellung von Formkorpem. 
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